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はしがき
本冊子は､平成1 6年度新規採択となった文部科学省科学研究費補助金･特別推進研究
｢質量選択･レーザー多重共鳴振動分光汝の開拓による水和ネットワーク構造研究｣によ
って､平成1 9年3月までに行った課題研究成果をまとめたものである｡
この研究課題の発端は1 9 8 8年にフランスのイル･ドレロン島で開催されたヨーロッ
パ版ゴードン･コンファレンスに参加した数人の研究仲間とビスケ-湾海岸の砂浜を散策
しながら得たアイデアに基づいており､平成6年度科研費試験研究(B)においてイオントラ
ップ･レーザー分光計測法を開拓したことに始まる｡同時に､当時の東京大学教養学部･
土犀荘次教授を中心として計画中であった文部省科研費重点領域研究申請に参画してその
課題をさらに展開した｡その後､その計画は当時の慶応大学教授茅幸二教授を領域代表者
として平成7年度重点領域(1) ｢少数多体系の化学｣として発足したのに伴い､本代表者は
その計画研究｢分子クラスターの反応動力学｣研究代表者を担当して､本研究課題の基本
的手段である質量選択レーザー振動分光法を開拓した｡その前後においても､文部省科研
費一般研究(A)や基盤研究(A), (B)などの研究課題において､本研究課題に関わる手法開拓
や研究目標を絞り込む事を継続して実践したoその実練を基に､新規分光計測法開拓を骨
子とする研究課題を平成1 2年度科研費特別推進研究計画として申請したが､残念ながら
ヒアリング審査において採択に至らなかった｡その後､しばらく冷却期間をおいて､方法
開拓をさらに発展させるとともに､水という基本的化学物質の分子レベル物性に研究対象
を絞り込む事によって､本研究課題として平成1 6年度採択に至った｡
この課題実践において､実質的な研究推進を分担した藤井朱鳥助教授､石川春樹助教授､
前山俊彦博士､および松田欣之博士の甚大なる実践努力に対して深く感謝します｡また､
研究支援者諸氏-土肥敦之博士､ Dr. Eman EトNasr､ Dr. V. Venkatesan､中嶋直樹氏､お
よび協力研究者-Dr. Naresh G. Patwari (ⅠIT, Bombay) ､都築誠二博士(産総研) ､Dr. Jer-La主
Kuo(Nanyang Tech. Univ. ) ､並びに各年度在籍した大学院生諸君､学部学生諸君の活躍努
力に対して感謝します｡
庶務経理･設備整備等において多大の尽力をいただいた本学理学研究科事務職員諸氏､
特に､猪股田鶴子室長､前野隆彦氏､河合雅子さんの忍耐強い執務努力に感謝します｡
最後に､本課題に至る迄の長い研究基盤形成時期において､不断の支持と貴重な助言を
いただいた元分子科学研究所長･伊藤光男名誉教授､および､多くの実践協力をいただい
た広島大学大学院･江幡孝之教授､東京工業大学資源研･藤井正明教授に深く感謝します｡
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4. Picosecond lR-UV pump-probe spectroscopIC Study of the ･dynamics of the vibrational
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(2004).
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10. Binding energy of the benzene-water cluster cations: An Ar-mediated IR photodissociation study,
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OH/OD stretch vibration of phenol, Yuji Yamada, Naohiko Mikami, and Thkayuki Ebata, J. Chem.
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1 2. Morphology ofprotonated methanol clusters: An in舟訂ed spectroscopic study of hydrogen bond
networks of H'(CH30H)A (n-4- 1 5),Asuka Fujii, Satoko Enomoto, Mitsuhiko Miyazaki, and
Naohiko Mikami, J. Phys. Chem., A 109 (1), 138-141 (2005).
13. In舟ued and ab imitio studies on 1 ,2,4,5,-tetranuorobenzene clusters with methanoland
2,2,2-trinuoroethanol: Presenceand absence ofanaromatic C-H... 0 hydrogen bond, V. Venkatesan,
Asuka Fujii, Thyuki Ebata, and Naohiko Mikami, J. Phys. Chem., A 109 (5), 915-921 (2005).
1 4. Laser spectroscopIC Investigation of salicylic acids hydrogen-bonded withwater in supersonic jets:
microsolvation effects for excited state proton dislocation, EmanAbd El･HakamAbou El-Nasr,
Asuka Fujii, ToruⅦh喝i, Thkayuki Ebata,and Naohiko Mikami, J. Pkys. Chem.. A 109 (I 1),
2498-2504 (2005).
1 5･ First observation of the BIAI State Of SiH2 and SiD2 radicals by optical-opticaldouble resonance
spectroscopy, Yasuhiko Muramoto, Haruki Ishikawa,and Naohiko Mikami, J. Chem. Pkys., 122
(15), 154302-1-8 (2005).
1 6. In舟ared and ultraviolet laser spectroscopy of jet-cooled substituted salicylic acids: substitution
effects onthe excited state intramolecular proton transfer in salicylic acid, EmanAbd El-Hakam
Abou El-Nasr,Asuka Fujii, Thkayuki Ebata, and Naohiko Mikami, Mol. Phys.. 103 (1 1/1 2),
1561-1572 (2005).
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1 7･ A study on aromatic C-H...X (Ⅹ=N, 0) hydrogen bonds in 1 ,2,4,5-tetrafluorobenzene clusters
uslng in丘打ed spectroscopyand abinitio calculations, V. Venkatesan,Asuka Fujii,and Naohiko
Mikami, Chem. Phys. Let1., 409, 57-62 (2005).
I 8･ Determination of the EquilibriumStructure of the Charge-transfer State of (p-Cyanophenyl)
pentamethyldisilane by Means of Transient ln舟即℃d Spectroscopy, Haruki Ishikawa, Masuyuki
Sugiyama, Ippei Baba, Wat肌I Setaka, Mitsuo Kira, and Naohiko Mikami, J･ Phys･ Chem･, AIO9
(40), 8959-8961 (2005).
19･ Electronicand infrared spectroscopy of lbenzene-(methanol)｡】+ (n=1-6), Satoko Enomoto,
Mitsuhiko Miyazaki,Asuka Fujii,and Naohiko Mikami, J Phys. Chem., A109 (42), 947 1 -9480
(2005).
20･ Picosecond IR-UV pump-prove spectroscopic study on the intramOleular vibrational energy
redistribution ofNH2 and CH stretching vibrations of jet-cooledaniline, Yuji Yamada, Jun-iChi
Okano, Naohiko Mikami,and Tikayuki Ebata, J. Chem. Phys., 123, 1243 16-1-9 (2005).
21 I First observation of a dihydrogen bond involving the Si-H group in phenol-diethylmethyl･silaJle
clusters by in舟ared-ultraviolet resonance spectroscopy, Haruki Ishikawa, Akira Saito, Masuyuki
Sugiyama,and Naohiko Mikami, J. Chem. Phys., 123, 224309-1-5 (2005).
22･-　Electron localization in negatively charged formamide clusters studied by photodetachment
spectroscopy, Toshihiko Maeyama, Yuichi Negishi, Tatsuya Tsukuda, Izumi Yagi, and Naohiko
Mikami, Phys･ Chem･ Chem. Phys., 8, 827-833 (2006).
23･ IR laser manlpulation of Gis <-> trams isomeri2dion of 2lnaPhtholand its hydrogen-bonded clusters,
Kyouko Kouyama, Mistuhiko Miyazaki, Naohiko Mikami, and Tikayuki Ebata, J. Chem. Phys.,
124, 054315-1-8 (2006).
241 Complete Infrared Spectroscopic Characterization of Phenol-Borane-trimethylamine Dihydrogen
Bonded Complex inthe Gas Phase, a Naresh Patwari,Asuka Fujii, and Naohiko Miakmi, J Chem.
Pkys., 124, 241 10311-1 (2006).
25･ Magnitude of the CH/7E Interaction inthe Gas Phase: Expenmentaland TheoretiCalDetermination
ofthe Accurate Interaction Energy in BerLZene-methane, Kennta Shibasaki,Asuka Fuj ii, Naohiko
Mikami,and Seiji Tsuzuki, J Phys. Chem., A 110 (13), 4397-4404 (2006).
26･ Inbed spectroscopy of size-selected neutralclusters combined withvacuum-ultraviolet-
photoioniation mass spectroscopy, Yoshiyuki Matsuda, MayumiMori, Masaki Hachiya,Asuka
Fujii,and Naohiko Mikami, Chem. Phys. Letls., 422, 378138 1 (2006).
27･ Picosecond IR-UV Pump-Probe Study onthe Ⅵbrational Relaxation ofPhenol-Ethylene
Hydrogen-Bonded Clusters: Difference of Relaxation Routntate between the Donor and the
Acceptor Site Excitations, Yuj i Yamada, Masakam Kayano, Naohiko Mikami,and Tbkayuki Ebata,
J PkysI Chem., A Ilo (19) 6250-6255 (2006).
28･ Inhed and Electronic Spectroscopy of a Model System for the Nucleophilic Substitution
lntermediate inthe Gas Phase: The CIN V山ence Bond Formation inthe Benzene-Ammonia Cluster
Cation, Kenta MiZuSe,Asuka Fujii, and Naohiko Mikami, J. Pkys. Chem., A 110 (20) 6387-6390
(2006).
29･ Origin of the Attraction in Aliphatic C-HhHnteractions: In舟打ed SpectroscoplCand Theoretical
Characteri2ation of Gas-Phase Clusters ofAromatics withMethane, SoOichi Morita,Asuka, Fujii,
Naohiko Mikami,and Seiji Tsuzuki, J. Pkys. Chem., AllO (36), 1 0583-10590 (2006).
301 In舶red predissociation spectroscopy ofammomia cluster cations即H3)n'(n=2-4) produced by
vacuum-ultraviolet photoionization, Yoshiyuki Matsuda, MayumiMori, Masaki Hachiya,
Asuka Fujii, zLnd NチOhiko Mikami, J Chem･ P如･, 125, 164320-1-5 (2006).
3 I ･ In舟町ed Ⅵbrational Autodetaclmcnt Spectroscopy of Microsolvated BenzonitrileAnions,
Toshihiko Maeyama, izumi Yagi, Yasuhiro Murota,Asuka Fujii,and Naohiko Mikami, J Phys.
Chem., Al10 (51), 13712113716 (2006).
32･ Direct observation of the solvent reorientation dynamics in the "twisted" intramolecular
charge-transfbr process of cyanophenyldisilane-water cluster by transient infrared spectroscopy,
Haruki Ishikawa, Masuyuki Sugiyama, Watam Setalq Mitsuo Kira,and Naohiko Mikami,
PkysI Chem. Chem. PkysH 9, 1 17-126 (2007).
33･ Magnitudeand Nature of lneractionsin Benzene-X (X- Ethylenc and Acetylene) inthe Gas Phase:
Significantly Different CH/n Interaction ofAcety1ene as Compared withThose of Ethylene and
Methine, Kenta Shibasaki,Asuka Fujii, Naohiko Mikami,and Seiji Tsuzuki, J, Phys. Chem., A 111
(5) 753-758 (2007).
iii
34･ Compatibility between methanoIand water in thethree-dimensionalcage formation of
laTge-Sized protonated methanol-water mixed clusters, Ken-ichiro Suhara,Asuka Fuj ii, Kenta
Mizuse, Naohiko Mikami, and Jer-1aiKuo, J. Chem. PJD7S., 126, (2007) in press.
3 5 ･ Stimulated Raman spectroscopy combined withvacuum ultraviolet photoionization･
Application to jet-cooled methanol clusters as a new vibrational spectroscopIC method for
size-selected species inthe gas phase, Yoshiyuki Matsuda, Masaki Hachiya,Asuka Fujii,
Naohiko Mikami, Chem. Pわ札Letters, 423, (2007) in press･
36. Stepwise solvatochromism of ketyl anions inthe gas phase: Photodetachment excitation
spectroscopy of benzophenone and acetoph,enone radicalanions microsolvated withmethanol,
I. Yagi, T. Maeyama, A. Fujii, and N. Mikami, J･ Phys･ Chem･, A Ill, (2007) in press･
37･ Long Range Influence ofanExcess Porton onthe Architecture of the Hydrogen Bond Network
in Large-Sized Water Clusters, Kenta Mizuse,Asuka Fujii,and Naohiko Mikami, J･ Chem･
Phys., 126, (2007) in press.
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1.気相大サイズ水素結合クラスターの赤外分光:水素結合ネットワークの段階的成長､
藤井朱鳥､三上直彦､ Bull. Soc. Nano Sell. andTech., Vo1 3 (2), 55-62 (2005).
. 2.分子内電荷移動反応におけるねじれ型構造変化と溶媒再配向過程-過渡赤外分光と量
子化学計算による構造決定-､石川春樹､杉山益之､瀬高渉､吉良満夫､三上直彦､
SENAC, 40巻, (1), 4115 (2006).
3.真空紫外光イオン化に基づく気相クラスターの質量選別赤外解離分光､松田欣之､允光研
究56巻(2), (2007).
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11.序
『水素結合』は､多くの生命･非生命現象において､普遍的に現れる分子間相互作用で
あり､自然界の至る所で､その特異な分子間力の特徴が巧妙に利用されている｡例えば､
水が水素結合のために特異的に高い融点･沸点を持ち､その潜熱も異常に大きい特性を持
つことは､水の惑星といわれる地球の大気圏水循衆システムの起源であり､また､その水
の存在に支えられた生命体では､DNA 2重らせん構造の水素結合が遺伝情報伝達メカニズム
を保証している｡
水素結合は分子間相互作用でありながら､共有結合と同様､ (1)結合の選択性や指向性が
あり､また､結合力は化学結合の数分の-であるが､ (2)常温の熱エネルギーでは切断され
ない程度に堅固である｡このような水素結合の微妙な化学的特徴が多くの生命･非生命現
象の根源であることは絶妙な自然摂理の顕れの一つであり､自然科学的興味の対象として
の水素結合研究は､ますます普遍性を増しながら深化発展するであろう｡なかでも､化学
物質の物性･機熊に広く関わりのある水和現象を分子レベルでとらえることは､今後の重
要な発展動向の一つに挙げられ､特に､結合の特徴に由来する柔軟な水素結合ネットワー
ク構造･機構の分子論的解明は､生命科学研究分野における酵素タンパク質の高次構造や
それらの諸機能メカニズム研究推進に不可欠の情報を提供する｡
本研究では､分子レベルでの水素結合構造の分光研究の飛躍的発展に資することを目指
して､次世代型分光解析装置を開拓･確立し､水素結合に関わる未踏研究領域の開拓や､
水素結合ネットワークの新奇サブナノ構造の解明を実践して､水和現象の物理化学研究を
深化させるC　そのため､以下の3つの研究課題を推進する.
[1]質量選択･レーザー多重共鳴振動分光法の開拓
高分解能質量分析法と非線形多重共鳴レーザー振動分光法を結合した新分光解析装置を
開拓し､特定物質種を選別して内部量子状態を分光解析する手法を確立する｡
[2]水和現象における水素結合ネットワーク構造研究
サブナノからナノメートルサイズの水クラスターあるいは水和クラスターにおける水素
結合ネットワークの新奇分子間構造解析を推進する｡特に､以下の2点を中心として実行
する:
(i)単分子から巨大ネットワーク-成長する水和構造形成初期過程の解析
(ii)原子や分子のイオンを核とする水和ネットワーク成長の分子レベル解析
[3]未踏水素結合研究領域の開拓-イオン状態の新奇･特異水和クラスター構造研究
イオン状態の水素結合研究開拓に挑戦する｡特に､次の3点を中心として実施する｡
(1)新奇･特異な水和クラスター構造の発見･探索を継続し､ CH･･･7t､ CH-0､ H-H間
等の新奇水素結合の特性を集大成する｡
(2)中性･イオン間移行過程での特異的水素結合ネットワーク構造転換の研究を行う｡
(3)新奇構造情報を理論研究者と共有して､開殻系理論計算法の改良･発展を促す｡
I2.主要成果
(1 )水素結合ネットワーク構造研究
･プロトン付加水クラスターの質量選別赤外分光計測により､ 2 8量体までの水素結合
ネットワーク構造の成長過程を世界に先駆けて解明した｡公表論文: Scl･enceほか
･吏に1 0 0量体に至る大きなサイズのプロトン付加水クラスターの分光解析を推進し､
プロトン付加基本構造が持続すことを始めて兄いだした.公表論文: J　αem.用ys.
･ベンゼンイオン付加水和クラスターについて､水クラスターサイズが3主体迄はベン
ゼンイオン水和クラスターとして存在するが､水4量体以上ではベンゼンイオンから
プロトン引き抜き反応が起きる事を兄いだしたo公表論文: I. 曲em. jnys.ほか
･プロトン付加メタノールクラスターの質量選別赤外分光計測により､水素結合ネッワ
ーク構造解析を行い､プロトン付加水クラスターの構造との顕著な差異を明らかにし
た.公表論文:I Fhys. C:Ben.ほか
･メタノール･水混合クラスターについて､混合比が異なる系について特徴的なネッワ
ーク構造を解析し､特に､理論計算との緊密な比較を行い､構造形成要因を解明した｡
公表論文:J　αem. J%ys.ほか
･プロトン付加していないアンモニアイオンクラスター構造を初めて解析し､イオンコ
アのサイズ変化を解析した.公表論文: 曲em. j%ys. Left.ほか
(2 )新奇水素結合構造研究
･微弱水素結合であるCH/7E型水素結合について､多くの観測例を示し､特に､もっと
も基本的なベンゼン･メタンの結合エネルギー精密観測し､高精度量子化学計算に基
づく結合内容解析を行った.公表論文:J　αem. J%ys.ほか
･水素･水素間で形成される新奇な2水素結合をホウ素化合物において分光学的に実証
し､その結合構造を理論解析した.公表論文: J　αem. J%ys.ほか
･同様にケイ素化合物において､ 2水素結合が形成されることを初めて見出し､その構
造解析を行った｡公表論文: I C:Bcm. jnys.
･水素結合体のイオン化による化学反応中間体生成を初めて分光計測することに成功し､
ベンゼン･アンモニア系において芳香族求核置換反応中間体イオンの構造を解析した｡
公表論文: I jnys. 曲em.
･新奇水素結合として注目されている芳香族CH基と受容体Ⅹ (Ⅹ-N, 0)における
水素結合性の有無について分光学的に実証したo公表論文‥ I J%ys. 曲em.ほか
く3)新規レーザー分光法開拓
･質量選別赤外分光装置の計測質量範囲を大幅に拡大して､質量数が2000 amu迄のクラ
スターサイズについての分光計測装置を世界に先駆けて開発し､巨大クラスター構造
解析手法を確立した.公表論文: I C:nem. J%ys.ほか
･真空紫外光発生によるクラスターイオン化法を開拓して､クラスターイオンのみなら
ず､中性クラスターに対する新しい赤外分光法を開拓した｡公表論文: αem. j%ys.Left.
･赤外分光発生波長領域の拡大を開拓し､ 3 -5p帯での赤外分光計測が可能になった.
公表論文: I aem. J%ys.ほか
(4)開運研究
･励起状態分子内電荷移動系として知られているフェニルジシラン化合物の水素結合体
について､時間分解赤外分光法を適用して水和構造再配向過程を直接観測し､溶媒和
のダイナミクス計測に成功したo公表論文: j%ys. αem. aem. J%ys.ほか
･負イオンクラスターの光電子分光研究や赤外光電子脱離分光研究を開拓し､ベンゾニ
トリル負イオンのミクロ溶媒和構造解析を行い凝集系物性との関連性を解析した｡公
表論文:J j%ys. 曲em.ほか
･時間分解赤外分光法を用いて振動励起後に発生する分子間振動緩和や振動前期解離の
実時間計測を行い､水素結合クラスターに関して一連の振動励起緩和ダイナミクス解
析を行った.公表論文:J　αem. J%ys.ほか
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13.主要研究成果の概挽
く1)水和ネットワーク構造研究
(a)プロトン付加水クラスターカチオンにおけるネットワーク構造
プロトン付加水クラスターカチオン､
[打(H20)｡]､は水和プロトンのモデルとしてそ
の溶媒和構造やプロトン移動の機構が古くか
ら研究されていた系である｡ n=8までのクラス
ターはこれまでにY.T.Lee, H.-C. Changらのグ
ループにより赤外分光が行われ､ hydronium
ion､ H30十(またはH502+)を核として放射状に広
がる鎖型の水素結合ネットワーク構造が明ら
かにされているが､それ以上のサイズは質量分
析法の研究が行われているのみである｡質量ス
ペクトルはn=21で特異的な安定性(魔法数)を
示すことが知られ､この魔法数クラスターの構
造に関しては､内部に水1分子(または
hydronium ion)が封じられた2 0個の水分子
からなる正1 2面体かご型構造の龍が示唆さ
れているが､理論計算以外に具体的な構造に関
する裏付けがこれまで無かった｡
図1に観測した大サイズプロトン付加水ク
ラスターカチオン(n=4-27)の叫領域における
赤外スペクトルを示す｡今回のスペクトルでも
内部温度はおよそ200K前後であると推定され､
異性体の存在は確実であるが､サイズ増大と共
にスペクトルはスムーズな変化を見せ､水素結
合ネットワーク構造にサイズ変化に伴う全体
的な傾向があることをはっきりと示している｡
赤外スペクトル中に見える3600cm~1以下のブロ
ードな吸収は水素結合したOH伸縮振動であ
り､ 3600cm~l以上の比較的シャープな構造は自
由OH伸縮振動である｡
図2に拡大図を示した自由oH伸縮振動の
サイズ依存性が､実は意外なことに､水素結合
構造について非常に明瞭な情報を与える｡自由
OH伸縮振動は水分子の配位数によりわずか
ではあるがはっきりとした振動数変化を示す｡
図3は異なる水素結合配位数の水分子を模式
的に描いたものである｡ 1配位受容体
(single-acceptor､以下Aと略す)の水分子は
水素結合鎖の末端に位置し､その自由OH伸縮
振動は単分子の水と同じく対称伸縮(･1)､反
対称伸縮( ･ 3)の2本がそれぞれ3650､ 3750cm~1
に現れる｡
1次元の水素結合鎖を構成するのは2配位
(acceptor-donor､ AD)の水分子であり､その
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図2.サイズ選択プロトン付加水クラス 
タ-カチオン([H十(H20)n]つの自由OH伸 
縮振動領域における赤外スペクトル 
A1本の自由oH伸縮振動は3715C血~1に見られる｡ 1次元水
素結合鎖が結びつき2次元的なネットワーク構造が出来
ると水素結合鎖の交点は3配位(AAD)となり､ 1本の自
由OH伸縮振動が3695cm~1付近に現れるo小サイズ(n≦6)
クラスターのスペクトルではA及びADの自由oH伸縮振動
のみが見られる｡これはクラスターが直鎖とその末端から
なることを意味しており､図4 (a)に模式的に示した放射
状に広がる鎖状構造が結論される｡末端の自由OH基(A)
によるバンドはサイズ増大と共に強度を減じ､ n=10付近で
消滅する｡これと入れ替わるように3配位のOH振動
(AAD)が現れる｡このことは水素結合鎖の末端が鎖の一
部に結合して2次元の網状構造-と変化していき､ n=10
付近で完全に網状構造-と移行することを意味している
(図4 (b))｡更にサイズが増すと､ n=21で突然ADバンドの
強度が減少しAADが主要なバンドとなる. 3配位の水は水
素結合構造における立体の頂角に位置していると見なす
ことが/でき､すべての水分子が頂角に位置するのは龍状の
3次元構造の完成を意味している(図4 (C))0 n=21は質量
スペクトルから正1 2面体の龍状構造が推測されてきた
が､本実験は龍状3次元構造を初めて実証するものである｡
わずかに残るADバンドは龍の一部が破れた高い内部エネ
ルギーの異性体によるものと帰属される｡
以上のように､クラスターの赤外スペクトルの定性的な解釈により､小サイズクラスタ
ーの鎖状構造が2次元の網状構造を経て3次元龍状構造-と発展していく水素結合ネット
ワークの成長過程が得られた｡微細な分子間構造については理論計算､特に多くの異性体
の存在を考慮した膨大な分子動力学計算を必要とするが､ここに紹介したような新たな実
験結果は､理論計算のための有力なベンチマークとなる｡
(b)ベンゼン-水和クラスターカチオンの反応と構造転換
前項で大サイズプロトン付加水クラスターにおける水素結合ネットワークの成長につい
て述べたが､これに異種の分子が加わると､いかなる現象が見えるであろうか｡例えば芳
香族分子の代表であるベンゼンをイオン化して水和クラスターを形成させ､その赤外分光
を行うと､クラスターサイズの増大に伴い｢微視的な疎水性｣とも呼ぶべき現象が現れて
くる｡
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i図5に比較的小サイズ(n=3-10)の[ベンゼ
ンー水]クラスターカチオン)のOH伸縮振動域
の赤外スペクトルをプロトン付加水クラスター
カチオンと対比させて示した｡両者のスペクト
ルを比較すると､n=4以降ではほぼ同一であるこ
とがわかる｡ベンゼンは水に比べてイオン化ポ
テンシャルが低く､n=1-3ではベンゼン側に正電
荷が局在していることが､クラスターカチオン
のベンゼン部位の電子遷移から確かめられてい
る｡ところが､水側のプロトン親和力はサイズ
と共に増大していくため､n=4以降ではクラスタ
ー内でベンゼンカチオンからプロトンが水側に
引き抜かれ､ベンゼン水和クラスターはフェニ
ルラジカル(C6H5.)とプロトン付加水クラスタ
ーの結合体に変化する｡そのため､ [ベンゼンー
水]クラスターカチオンにおける水側の水素結
合構造がプロトン付加水クラスターのそれと同
じ構造を取り､両者の赤外スペクトルが一致す
る｡これはフェニルラジカルが水素結合ネット
ワーク形成において水1分子と互換の役割を果
たしていることを意味している｡この様子を模
式的に図6 (a)に描いた｡
n=10以降の[ベンゼンー水]クラスターカチオンの赤外スペクトルでは､水素結合oH伸
縮振動領域はブロード化が進んでサイズごとの変化に乏しいが､n=21でAD/AAD強度比が明
確に変化することから､プロトン付加水クラスターの場合よりも堅固な3次元の龍状水素
結合ネットワーク構造の完成を示す｡鎖状構造の小サイズでは､ 1配位のフェニルラジカ
ルが水素結合鎖末端に位置することで水分子の役割を果たせたが､網状､龍状構造は2 ,
3配位の水素結合を要求するので､水と互換の役割をフェニルラジカルが行うことが困難
になるので､フェニルラジカルは水素結合ネットワークの成長と共にネットワークからは
じき出されると理解される｡これは芳香衆の疎水性効果の微視的な発現とみなすことが出
来る現象であろう｡
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I(¢)プロトン付加メタノールクラスターカチオンのネットワーク
水に次ぐ重要性を持つ水素結合性分子としてはアルコール類が考えられるが､そのプロ
トタイプとして､プロトン付加メタノールクラスターカチオンを取り上げる｡メタノール
は2つのプロトンを受け入れることが出来るが､供与できるプロトンは1つしかなく､こ
のことが水とメタノールの水素結合ネットワークに決定的な違いを生むことになる｡
図7にプロトン付加メタノールクラスターカチ
オン､ [打(MeOH)n] (n=4-15)､の叫帯における赤
外スペクトルを示す｡ 3670cm~1の比較的なシャープ
なバンドはメタノールの自由OH伸縮振動で､サ
イズ増大と共に徐々に強度を失い､n=7でほとんど
消滅する｡ 3000-3600cm~1の領域にブロードな吸収
は水素結合OH伸縮振動であるが､ ′J､サイズでは
サイズによりバンド形状が複雑に変化するが､サ
イズがおよそn=10を越える頃から3300cm~1付近の
ブロードだが単一など-クに収欽する｡尚､
3000cm~l付近の弱いシャープなバンドはメチル基
のCH伸縮振動であるが､サイズによる変化をほ
とんど示さないo
この赤外スペクトルの特徴は､メタノールの水
素結合ネットワークの特性を示しているが､水素
結合の幾何的構造を単純化して表す記号を導入し
て考察する｡図8は1-3配位の水素結合を模式化
した記号で表したものである｡この記号は分子中
の水素結合に関わる酸素原子を白抜きの丸で示し､
水素結合は酸素原子間の矢印により方向(プロト
ンの供与体う受容体)と共に表される(図8 (a))a
最も単純な水素結合ネットワークは1次元の水素
結合鎖であるが､これは図8 (b)のように簡略に書
くことが出来る｡水素結合鎖は末端の1配位供与
体(donor, D)と1配位受容体(acceptor, A)に
挟まれた2配位体(AD)からなる｡ 1次元水素結
合鎖の分岐がネットワーク構造複雑化の最初のス
テップとなるが､その分岐点は3節で述べたよう
に3配位の分子となる｡一般に､水素結合鎖の分
岐点となる3配位には図8 (C)にあるような二通
りのパターンがあり得る｡ひとつは既出のAADで
あり､他はsingle-acceptor-double-donor､ ADD
である｡水のように2つのOH基を持つ分子は両
者が可能であるが､メタノールではOH基がひと
つしかないため､AADタイプの3配位にしかなり得
ない｡
中性メタノールクラスター､ (MeOH)n､では､末
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図8.水素結合の模式的表記
端のA､ D両部が結合して環状構造になる｡環を構成するメタノール分子はもはや自由oH
基がないため､側鎖が供与体となる結合のみが形成されるので､側貞削こも末端自由oH基
を持たない｡従って､中性メタノールでは単純な側鎖のある衆状構造という単純な形が限
界となり､水で見られた網状2次元構造から龍状3次元構造-というネットワークの成長
過程は､メタノールではあり得ない｡
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iプロトン付加メタノールクラスター
の構造も基本的には中性メタノールの
それに近いが､中心となるプロトン付
加部､ CH30H2+または(CH30H) -H十一(cH｡OH) ､
の影響でネットワーク構造に対する制
限が一部緩和される｡すなわち､この
プロトン付加部のみは二つのプロトン
を供与するdouble donor､ DD､となる
ことが可能である｡ DDから発した1次
元水素結合鎖は末端が共にAとなるた
め､末端部同士の結合により環化する
と､図9(a)に示すように結合部は
double acceptor､ AA､となり環に自由
OH基が残ることになる｡このような
プロトン付加メタノールの衆化はn=5
で起きることがChangらにより既に報
告されており､図9のプロトン付加メ
タノールクラスターの赤外スペクトル
にもn=5で自由oH伸縮振動が
3670cm~lに見える｡このAA部から側鎖
を生やすことを考えると､中性メタノ
ールクラスターの場合とは異なり､側
鏡の末端はAとなる(図9(b))0
この側鍬ま末端に自由OH基を持つため､鎖の長さがある程度大きくなれば環部のどこ
かに結合することが出来､その結果として図9 (C)に示すような2環式構造が形成される｡
このような2葬式構造が完成すると､あとは中性クラスターと全く同じ議論が適用される｡
すなわち､側鎖が再び別の場所で形成されても､もはや自由oH基が存在することは出来
ず､ 3670cm-lの自由oH伸縮振動バンドは消滅することになるo実測のスペクトルではn=7
で自由OH振動バンドの消滅が見られ､このサイズで2衆式構造が完成することを示して
いる｡
2衆式構造の形成後は､中性クラスターと同じく､衆サイズ増大または新たな側鏡の成
長以外にネットワーク構造の発展は無い｡ 2葬式構造においてはプロトン付加部(DD)と
架橋部の2カ所(AAl)またはADD)の3分子を除く全てのメタノール分子が2配位(AD)と
なり､サイズ増大と共に環サイズが大きくなるとすると､全oH基に占めるAD部の割合が
圧倒的になることが予想されるo中性メタノールの環状構造は全てAI)部からなるが､その
水素結合oH伸縮振動は3300cm~1付近に現れることがBuckらにより示されている｡プロト
ン付加メタノールクラスターにおいて､ n=10を越えるサイズの赤外スペクトルは3300cm-1
の単一バンドに収赦していくが､中性クラスターとの類推から､このバンドはAD都の水素
結合oH伸縮振動によるものと帰属される｡バンドの収敦は､ 2環式構造をクラスターが
保ちながら衆サイズを増大させていくことにより､ AD部にあるメタノール分子が大多数を
占めるようになることを反映していると解釈される｡可能な配位数が水に比べて少ないメ
タノールでは､水素結合ネットワーク構造が非常に制限され､水に見られる3次元的な構
造-と進むことが出来ないことが､この結果に顕著に表れている｡
(d)大サイズ･プロトン付加水和クラスターの基本ネットワーク構造
本研究ではクラスターサイズが30を越える巨大サイズのプロトン付加水クラスターの3
次元的龍状構造がサイズの増加によってどう成長していくのかを解明することを目指した.
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A実験は､新開発のタンデム(二連)四重極
型質量分析器と波長可変赤外レーザーを
用いて行なった｡放電によってプロトン付
加水クラスターを生成させ､目的サイズの
クラスターのみを初段の質量分析器で選
別し､続くイオンガイド中で赤外光を照射
した｡赤外吸収波長では振動励起に続く光
解離によってフラグメントイオンを生じ
る｡そこで､フラグメントイオンを2段目
の質量分析器で選別し､そのイオン強度を
赤外光の波長に対してプロットすること
により､クラスターサイズを選択した赤外
スペクトルを測定した｡本研究ではn-100
以上の巨大サイズまでサイズ選択して赤
外スペクトルを測定することに成功した｡
得られたH十(H20)n (n-15-100)の赤外ス
ペクトルを図Xに示す｡これまでサイズ選
択したクラスターの赤外スペクトル測定
はサイズがせいぜい30未満のものに限ら
れており､かつて無いクラスターサイズま
で赤外分光範囲を広げることが出来た｡
n<30のスペクトルとの比較から､3650cm-1
以下のブロードな吸収を水素結合OH伸
縮､,3695cm'l付近のバンドを3配位の水の
自由oH伸縮, 3715cm~1付近のバンドを2
配位の水の自由oH伸縮と帰属した｡30≦n
≦100の範囲でスペクトルはほぼ同一の構
造をとっており､ 3配位のバンドが2配位
のバンドに対して支配的である｡これは
21≦n <30のスペクトルと同様であるこ
とから､ n-21と同様の龍状構造が少なく
ともn-100までは維持されたまま水素結
合ネットワークが成長していくことが分
かった｡
この事実は､プロトン付加による水素結
合構造コアが堅固に存在して､ 1 0 0量体
に至っても龍構造の基本的骨格､すなわち､
5角形水素結合ネットワークが主要な形
態をなしている事を表している｡
このような大きなサイズの水素結合ネ
ットワーク構造解析には高度な理論計算
の助力が不可欠であるが､分子動力学法を
加味した量子化学構造解析が待たれる｡
また､その様なサイズの水和ネットワー
ク解析はDNAや酵素タンパクなどにお
ける水和構造解明に寄与する事が期待さ
れている｡
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皇 j> 一再 冓 t一 基■ t 匁cs?
l= JB 一= 3 冲= ∫ t= 15- ???8??????X??x????"?､S??ﾓ??$???R?????｢?w%G%H?(??
waVerlLnlb8rS(ロ打1) 儻すVenurTlberB(Cr71-1) 
図10.H'm20)n(n= 冩o)の赤外スペクト 
富 E= =J ･e' rtI > '監 ⊂ .3 図 構造 ヽ ? ?? ? ? ???8b??
･･.: ? ? 
b) I_▲.. 
■▼■ (C) 一▲▲■一▲一.▲L▲ ■｢▼■ーー1叩-'~▼ 
03600365037003750380 WさVenumbers(crn-1) 量子化学計算による60量体の 
)､および自由oH伸縮振動計算 シヨン(b)と実測スペクトル(C)の 
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A(e)アンモニア多t体の水素轄合形態解析
紫外光領域に発色団を持たないアンモニア二量体､三量体クラスターやホルムアミドク
ラスターの赤外分光計測法(vUv-ID-IRPDS)を世界に先駆けて開拓し､プロトン非付加イ
オンクラスターのみならず中性クラスターの赤外分光計測法としての有効性を実証した｡
水､アルコール､アンモニアの
ような溶媒分子のプロトン付加し
ていないクラスタ一正イオンは､
通常の多光子イオン化や放電では
生成されず､真空紫外光イオン化
でのみ観測される不安定な正イオ
ンである｡本研究で開発した真空
紫外光を用いたソフトなイオン化
法により､プロトン付加していな
いテンモニアクラスター正イオン
の赤外スペクトルの観測に初めて
成功した｡
図12(a)に､アンモニア四量体正
イオンの赤外スペクトル､ (b)､ (C)
にMP/6_3 1G*事レベルのab.initio計
算で得られたアンモニア四量体力
チオンの最適化構造および基準振
動計算の結果を示す｡図12(b)の構
造に対する基準振動計算の結果は､
実測の2800､ 3000cm~1のピークを
よく再現するので､アンモニア四量
体力チオンは中心の2つのアンモ
ニアが正電荷を共有する構造を形
成することがわかった｡このように､
赤外スペクトルと　ab-initio計算に
よる基準振動解析の計算の比較に
より､アンモニアクラスタ一正イオ
ンの構造の決定および特異な分子
間構造の発見などの成果が得られ
ている｡
図13は､新規開発した誘導ラマ
ン･真空紫外光イオン化分光法
(sR-VUV-PIS)によって観測したメ
タノール､メタノールクラスターの
(NH3)4+
(a) lR spectrum
(C) Simulated spectrum
(MP2J6-3 1 G*)
･誓呼幣
(b) Optimized strtJCture
(MP2/&3 1 G`つ
2400　　　　2600　　　　2800　　　　3000　　　　3200　　　　3400　　　　3600
W8VenUmber / cm-1
図12 (a)IRPDSIVUV-PIで観測されたアンモニア四
量体力チオンの赤外スペクトル､ (b)MP2/
6-31G*+レベルのab-initio計算で得られた最適
化構造および(C)(也)の構造に対する基準振動計
算によるスペクトル
PrObedatMeOH+ 
(a) Probedat 
H+(MeOH)2 
(b) 
26'0027'0'6"'2'8lo'oT■皇bbo30'0031lolo'"32-0 
図13SR-VUV-PⅠSにより(a)メタノール正イオン､ 
(b)プロトン付加メタノール二量体正イオンを 
モニターして観測された中性のメタノール分 
子､クラスターのラマンスペクトル 
cH伸縮振動領域のラマンスペクトルで､この新規計測分光原理の有効性を実証した例であ
る｡
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A(2)新奇水素結合構造研究
(a) c H/7E型水素轄合性の実証
生体高分子､ DNA巨大分子や酵素タンパクなどの高次構造に重要な役割を果たすと期待
されている微弱分子間相互作用の一つとして､ C-H/7t相互作用が注目されている｡この相互
作用が水素結合性を帯びているか､あるいは分散力主休であるかについて､量子化学理論に
よる精密計算解析が注目を集めている｡しかし､微弱相互作用であるため､媒体の影響を受
けることがしばしばであり､その妥当性を検証する信頼性の高い実証例が皆無であり､その
相互作用解析において､どの程度の高精度精密計算が必要であるかに関する指針が無いのが
現状である｡本課題では孤立気相クラスターという媒体を含まない状態における相互作用エ
ネルギーを信頼性の高い精度で決定し､高精度量子化学計算結果と比較検討した｡
高精度理論計算の都合を考慮して､最も基本的で単純な冗電子系であるベンゼンと最も基
本的なCH基のメタンとの間の相互作用エネルギーを決定することを行った.実験はMATI
(MassAnalyzedJThreshholdlonization )分光法を利用して､ベンゼン･メタンクラスターの
イオン状態における解離エネルギーを卿定することにより､その中性状態での解離エネルギ
ー8と変換して決定した.
各種ベンゼン置換体およびナフタリンとメタンとの相互作用エネルギーや､ベンゼンに対
してメタン･エチレン･アセチレンを対象とする相互作用エネルギー変化などの精密観測を
行い､赤外分光計測結果や高精度量子化学計算による最適化構造解析と併せて､それらの分
子間相互作用における水素結合性を解析した｡その結果､ (1)ベンゼン･メタンの水素結
合性は極めてわずかであるがメタンのCH基の一つがベンゼン環7E電子に配向することから
完全には分散力で構造が決定されてはいないこと､ (2)ベンゼン置換体では水素結合力が
十分寄与していること､ (3)ベンゼン･エチレン､ベンゼン･アセチレンでは､図14に示
すように､ CH基はベンゼン環配向を持っており､明確なcH/7T型水素結合性を示すこと､
などの基礎的構造情報を確立した｡
また､表1は､これまで実験的に求められた最も精度良いCH/7E相互作用エネルギーであ
る｡この相互作用エネルギー(cH/7E型結合エネルギー)を各鹿の高精度量子化学計算レベル
で再現したのが､図15に示されたポテンシャル曲線である.この図で明らかなことは､ (1)Hr
法レベルのSCF計算では定性的な意味での結合エネルギーさえ再現できない､ (2)MP2法レベ
ル計算でも基底関数精度が十分高精度なレベルにならないと良い再現性は得られないこと
を示している｡また, (3) BLYP､ B3LYP, PW91
あるいはPBE法レベルの密度汎関数計算によ　　表1.ベンゼン･メタンの結合エネルギー
ってもCH/1E型相互作用エネルギーの高精度再
現は困難であることが判明した｡
kcal mo Obsd.　　　　Calcd.
C6Ⅰも-CH4　1.03-1.13　　　1.09
C6D6-CH4　1.05-1.55　　　1.09
2 蝿ｮ8?ｮﾘｭ"? 
く±>⊥ニ:;監 
一名ー恥やVTZ 
31 皇 偖ﾆ⑥?&8.'?9?
+叫P2Iー知和 
曇. .1 -2 図 超457??絢?
3.一ah伽蕊iAl4.85S. 
5.C6H6-CH4のエネルギーの計算 
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1恥)新奇な2水兼振合
｢2水素結合｣と呼ばれる特異な結合は､ H原子よりも電気陰性度が小さい原子(金属
やB, Si)などに結合したHが負(8･)に分極することによって水素結合の水素受容サイト
として作用し､水素と水素間に発生する新奇な水素結合であるo実際､Li･H…H･F等にお
いて理論的には古くから予想され､また､水素化金属結合を有する金属錐体のⅩ線結晶解
析において異常接近した水素間距離の存在などから､実験的にも予想されていた相互作用
であるが､結晶等の限定的立体配置による制限がない自由空間でこの結合が形成されるか
否か､あるいは､水素結合としての特徴を有しているか否かなど､全く未知の結合であっ
た.これまでの研究において､我々は気相において｢2水素結合｣による分子クラスターを初
めて観測し､その結合構造形態の特異性､結合エネルギーや反応性などを分光学的に実証したo
Oフェノール･ボラン系
これまでにフェノールと各種ボラン化合物の気相クラスターのレ-ザ-分光研究､電子スペ
クトル､赤外振動スペクトルにおける実験やDFT計算(B3IJYP/6･31十十G(a,p))等により
0･H…H･B型の2水素結合が形成されている実例を提示してきた｡それらによってフェノール
のOH伸縮振動数シフト量は典型的な水素結合の特徴を有することが初めて検証され､ 2水素
結合によ′る局所安定構造の実在性が明らかになった｡
本研究ではさらなる確証を得るため､ボラン･トリメチルアミン(BTMA)のBH基との間
で形成された2水素結合体について､ 0･H基の水素受容側であるB･H基の伸縮振動蘭域の赤外
スペクトルを観親し､ DFT構造計算やNBO計算などの結合解析を実施した｡その結果､ Phenol
とBTMAの2水素結合形成による振動数変化の再現は極めて良好で､確かにBH基がOH基
の水素受容サイトとして働いていることを確落して､図16に示す様な2水素結合構造形態を一
義的に確定した｡
Gi)フェノー-ル･シラン系
気相における2水素結合系は上記のボラン系以外ではこれまで観測例は無かったo新たな候
補として､水素よりもわずかに電気陰性度が小さいとされているケイ素を含む化合物における
2水素結合例の探索を行った｡その結果､フェノールとジェチルメチルシラン(DEMS)との
間に比較的弱い2水素結合Si･H...H･0の形成による結合体を初めて発見した｡
赤外分光解析と高精度量子化学計算を結合して､その最適構造を解析した結果､図17の様な
構造であることが示され､結合エネルギーは3kcal/mol弱であるが､ H….H間距離は2.23 A
程度であり､比較的しっかりとした2水素結合型構造であることが決定された｡同様にして､
PhOH...Ⅱ20…I)EMSのように水分子を介在した2水素結合等も観潮して､それらの構造解析
を行った｡
■..遷p-魁室~ 
磨 
図16PhOH-BTMAの2水素結合構造 
B3ⅠJYP/6-31++G(a,p)レベルでの最適化 
構造最短のH…H距離は1,87A. 
-･･. 2.233
叫醜o
図17　PhOH-DEMSの2水素結合構造
MP2/ccIPVDZレベルでの最適化構造
結合エネルギー: 2.8 kcaunol
ll
(C)水素括合体のイオン化による反応中間体イオン生成の実証
ベンゼンカチオンと少数の極性分子からなるタラ大タ-イオンは､分子イオンと極性溶
媒の間に働く分子間相互作用のモデル系であるとともに､電荷による高い反応性から､化
学反応の中間体とみなすことができる.ベンゼンとアンモニアに変えた[C6H6(NHa)l]+の場合､
Tachikawaの理論計算から､更に異なったタイプの相互作用形態としてC-N間の･ ･結合
の形成が示唆されている3｡ C-N間に･ ･結合を形成した"cyclohexadienyl''型クラス
ターは芳香族求核置換反応の中間体とみなせ､その構造や反応性に興味が持たれるが､未
だにこのような``cyclohexadienyl''型クラスターの生成を実験的に確認した例はない0
本研究では､ベンゼンーアンモニアクラスターカチオン[cJl6(NHS)n]'の構造を実験的に調
べ､特にn=1における``cyclohexadienyl''型クラスターの生成を検証したo
図18(a)に【C6H6PH3)lrの赤外ス
ペクトルおよび可視スペクトルを
示す｡赤外スペノクトルの3000cm-I
付近のCH伸縮振動領域に強い吸
収は観測されなかったことは､ア
ンモ='ァ分子の位置はCH伸縮振
動に与える摂動が小さいベンゼン
環の上であることを示している｡
また､ 3200-3400cm-1の2本のバ
ンドはNHの対称､非対称伸縮に
帰属されるが､アンモニア単体の
振動数から著しく低波数シフトし
ており､アンモニア側の電子密度
の減少を意味している｡すなわち､
lc6H6PH3)ll+の配位構造としては
アンモニアがベンゼン環の上に位
置していることが示され､ C原子
とN原子が向かいあって､ n一花電
子間相互作用が可能な構造である
(aMCSH6(NHS).)'一山J 
PPr｢ 
b)"cydohexadienylカya 
(oTc*N-A:)Ix10 
(W一方) ?
28003000320034001600018000200002200024000 
yi,gTd1.1,7_Gu'W紺umber/cm-1,D-B3LYP…-G(..p, 
図18[C6H6-NH3]+の赤外､および可視スペクトル 
(a)実測と構造計算によるスペクトル予測 
(b)''cycloheXadienyl"型構造､(C)"on-ring"壁 
ことが予想された｡当然､その相互作用はベンゼンカチオンの電子状態に著しい摂動を与
えることから､電子スペクトルはベンゼンカチオンと異なることが予想されるo　ベンゼン
カチオンの場合は25000cm~1を中心に7t-冗遷移による比較的強い吸収帯が存在するはずで
あるが､実際､図18(a)の右側に示したtC6H6仰H3)lrの可視スペクトルでは20000cm~1付近に
弱い吸収が観測された｡この事実はベンゼンカチオン型の電子構造を示していないことに
相当し､赤外分光解析による構造推定を支持している｡
更に詳細な構造を鼓論するため量子化学計算を
行なった｡最適化計算では図19のようにCJN間距
離の異なる"cyclohexadienyl"型､ "on-ring''型の2
つの安定構造が得られた｡それぞれの構造につい
て､赤外スペクトルおよび可視スペクトルのシミ
ュレーションを図180)),(C)に示す｡ C-N同距離が
1.63ÅのG結合が形成された"cyclohexadienyl"
型構造に基づくシミュレーションが実測のスペク
トルを非常に良く再現することから【C6H6PH3)lr
の構造を図19に示した"cyclohe㍊dienyl"型であ
ると決定した｡
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(3)新規レーザー分光法開拓
(a)賞量遭別赤外解離分光法
クラスターカチオンの赤外分光について､その原理と使用した装置の概略を述べる｡電
荷を持つクラスターイオンは電場等によるサイズ分離が比較的容易であるが､電荷間の反
発により気相では109個/cJn3程度がその濃度の原理的上限となり､フーリエ変換型を含めて
赤外光の直接吸収法は事実上適用が不可能である｡そこで赤外振動励起に続いて起きるク
ラスターの前期解離による質量変化を質量分析の手段で検出することが利用される｡これ
は赤外解離分光法と呼ばれており､ Y. T. Leeらによる提案以来､広く用いられている｡
赤外解離分光には､図20に示すような重連型(tandem)四重極質量分析装置を用いた｡様々
なサイズのクラスターカチオンが放電チャンネルノズルで生成され､スキマ-を通して初
段の四重極質量分析器に導入される｡それによって特定サイズのクラスターカチオンのみ
を選別し､八重極イオンガイドに送り､タイミングを合わせてパルス赤外レーザー光を照
射する｡クラスターの赤外吸収があると振動前期解離により水素結合が切断され､クラス
ターのフラグメンテーションが起きるので､二段目の四重極質量分析器によってフラグメ
ントカチオンを選別検出する｡フラグメント強度をモニターしながら赤外波長を掃引する
ことにより､初段質量分析器で選別した特定サイズのクラスターの赤外解離スペクトルが
得られる｡解離効率に振動モード依存性が無ければ､このスペクトルは赤外吸収スペクト
ルと同等と見なすことが出来る｡
クラスターカチオンの生成は超音速ジェットと放電を組み合わせて行う｡パルスジェッ
トノズルの先端に直径2mm､長さ10mm程のチャンネル(細管)を取り付け､このチャンネ
ル中-キャリアガスであるネオンと対象分子(水､メタノール等)の混合気体のジェット
を吹き出させる｡この際､チャンネルに側孔を開け､ジェット流に同期して355mmのレー
ザー光照射で放電の安定性を確保した｡放電により分子のイオン化が起きるとともに､プ
ロトン付加分子が多く生成する｡チャンネル内での衝突で室温程度まで冷却された分子は
最後に真空中に噴出し､衝突冷却でプロトン付加クラスターカチオンを生じる｡
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図21は､新たに製倖した装置の概要を示す｡質量選別方式は上記の装置と同じであるが､
質量選別用四重極マスフィルター､八重極型イオン′トラップおよび検出用の四重極マスフ
ィルターは図22に示すような一体型の構成となって検出感度が著しく向上し､且つ､最大
質量限界も2 00 0anlu迄になったので､図23に示すように水クラスター1 0 0畳体を超
える計測範囲となった｡
~F 訂 日 登 ??H+任Ⅰ20)A 60 
′､ I a i' ーt I a ら ロ 劔鮎80._..n__.oo 
一一■ 劔I 
- ヽ■■.′ 劔jHu,2(.i..,.A.…h▲ 
''''ー■lー'll'l■ーlーJfF 
500igooaoS息nunbe,(amu)15002000 
図23プロトン付加水クラスターの質量スペクトル 
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質量選別赤外解搬分光装置の外亀
(b)真空紫外光イオン化検出赤外解離分光法の帥拓
従来の多重共鳴分光法では､紫外光励起による蛍光や多光子イオン化電流を観測するた
めに起因する限界が存在した｡すなわち､無蛍光性物質や解離性物質には適用が困難であ
り､適当な多光子イオン化中間電子状態を持たない物質も適用範囲外であるなどの問題点
を抱えている｡そのため､基本的溶媒として重要な位置を占めている水､アルコール､ア
ンモニアなどの簡単な分子は､まさしく上記の困難性を持った物質であり､それらの中性
クラスターの分光研究は困難であり､新しい振動分光法の開拓が求められてきた｡
上記のような問題点を克服するために､通常､原子､分子やクラスターのイオン化エネ
ルギーが真空紫外領域であることから､ 1光子で解離させずに分子やクラスターをソフト
にイオン化できる真空紫外光に注目し､真空紫外光イオン化検出と赤外光を用いたレーザ
ー多重共鳴分光法を融合した新しい高感度赤外分光法を開発した｡また､同様な分光原理
に基づき､ラマンスペクトルの観測を可能とする誘導ラマン･真空紫外光イオン化分光法
も開発した｡これらの新分光法は､質量選別赤外スペクトルの観測を可能とし､原理的に
あらゆる中性および正イオンの分子やクラスターの振動分光学的研究が可能になる｡
新たに開拓した二種の真空紫外光イオン化検出赤外解離分光法の原理を示す｡図25(a)
に､真空紫外光を用いた赤外振動分光システムの励起スキームを示す｡この分光法では､
真空紫外光ⅣUV)を対照するクラスターのイオン化エネルギーOE)付近に波長を固定し､ク
ラスターを真空紫外1光子イオン化する｡クラスターイオンを､飛行時間型質量分析計で
質量選別し､特定の質量のイオン信号強度をプローブする｡真空紫外光より先に入射され
15
た波長可変赤外レーザー(vm)により､超音速ジェット中に生成された分子およびクラスタ
ーを振動励起し､解離を誘起する｡振動前期解離による特定質量の分子数の減少を､質量
選別されたイオン信号強度の減少としてモニターする｡赤外光を波長帰引することで､こ
の減少量をイオン借号の赤外dipスペクトルとして観測することができるという分光法で
ある｡この分光法をvUV-ID-IRPDS (VUV-ionization-detected a predissociation Spectroscopy)
と名づけた｡
また､図25(b)のように真空紫外光によるイオン化を先行させると､比較的ソフトなイオ
ン化ができるので､イオン状態クラスターにおける解離過程や､解離生成物であるプロト
ン付加体の発生を抑制することができる利点があり､その状態で生成した非プロトン付加
クラスターの赤外解離分光法を適用すると､従来の手法では観測が困難であったクラスタ
ー種の振動分光観測できる｡この方法も世界に先駆けて開拓したので､ IRPDS-VUVPI (IR
prediss∝iation spectroscopy withVUV･photoionization)法と呼ぶことにした.更に高度な分光
法の展開として､図25(C)の様な励起スキームによるSR-VUV･PI (Stimulated Raman
spectroscopy withVUV-photoionization)も開拓し､赤外分光のみならず､相補的振動分光情
報を提供できるラマン分光法も新開拓した｡
開発した分光法は､原理的にあらゆる中性および正イオン状態の分子クラスターに適用
可能であり､これでまで研究困難であった中性のクラスターや真空紫外光イオン化でのみ
生成される不安定なイオンの質量選別赤外スペクトルの観測が可能になる｡また､誘導ラ
マン･真空紫外光イオン化分光法により､テラ-ルツ波領域の分光が可能である｡それゆ
え､現在盛んに行われている分子線中のクラスターの赤外分光による分子間構造や物性研
究におけるブレークスルーとして､分子間相互作用の分子レベルでの理解のさらなる深化
や未踏研究領域の開拓に寄与する｡
(C)その他の分光手法開拓
本研究において実施した開発ではあるが､まだ公表されていないが､新たに開拓した新
規分光法は､以下の通りである｡
(1)高分解能赤外分光解析法の開発:
水素結合体の赤外スペクトルにおいて普遍的に観測される現象であるが､水素結合し
たOH基の異常に幅広いバンド幅解析を行った｡水素結合クラスターにおける振動緩
和過程研究に画期的手段を提供する｡
(2)新規非線形光学結晶を用いた新しい中赤外領域光発信法の開拓:
東北大学電気通信研究所のグループとの共同において､現在の赤外分光領域限界を超
える新しいOPO発信増幅法を開拓しており､振動分光情報が格段に広がり､更に精
密なクラスター構造解析の展開をもたらす｡
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(4)関連研究
(a)分子内t荷移動反応における構造変化と落嬢再配向遇程
分子内電荷移動(ICT)反応の理解を深めるためには反応に伴う溶質分子の構造変化と溶媒分
子の再配向過程に対する情報が不可欠である｡我々はそれらについての詳細な知見を得るため
にシアノフェニルジシラン(CPDS)及びその溶媒和型クラスターを対象とした過渡赤外分光を行
った｡電荷移動(cT)状態の過渡赤外スペクトルの解析からCT状態の構造及び反応における溶媒
分子の再配向過程を検討した｡その結果､ CPDSがICT反応においてねじれ型の構造変化を起こ
すことを明らかにし､さらに溶媒和型クラスターにおける溶媒再配向過程の詳細な知見を得る
ことに成功した｡
光誘起分子内電荷移動(Intramolecular Charge-Transfer; ICT)反応は種々の化学反応の
初期過程として重要な反応の一つであり､Fジメチルアミノベンゾニトリル(DMABN)分子
の研究以来非常に多くの研究が行われてきた. (p･cyanophenyl)pentamethyl-di8ilane
(CPDS)は液相中でICT反応を起こす分子の一つとして知られている｡ CPDSのICT反応
では光励起で生成した局所励起(LE; 7E7E*)状態においてジシラニル基のGSi-Si軌道からフェ
ニル基の¶軌道に電子が移動し電荷移動(CT)状態が生成する機構が吉良らにより提案され
ていた｡この機構では図26に示したようにICT反応に伴いジシラニル基の配座が垂直型
･から平面型に変化しCT状態が安定化されると考えられている｡ ICT反応に伴って電子供
与体と電子受容体のねじれ配座が変化する機構(TICT機構)はCPDSだけでなく電子供与
体と電子受容体が単結合で結ばれた系に広く適用されている｡しかしICT反応に配座の変
化が必要かどうかはいまだに結論が出ていない重要な問題であるC
T｡T｡LE(7Tn')Statee- ?'7r??CTstate osi_Si7r一二一由 -:..‥.......:@fSJ, 
X3&Sl..-SL-M. フエニルジシラン頬 
図26フエニルジシラン類とそ 凾ﾌlCT(TICT)機構の模式図 
このようなICT反応に伴う分子構造の変化を研究する上で超音速ジェット法は有効な手
法である｡超音速ジェット法では極低温､気相孤立系の分子を生成できるため､溶媒の摂
動がない条件で溶質分子そのものの電子状態の詳細な観測が可能である｡また溶媒和の微
視的モデルである気相分子クラスターを生成することで溶媒分子の数を制御して溶媒和の
研究を行うことができる｡これまでに種々の分光法を用いた研究を行ってきたが､ CT蛍光
が非常にブロードで構造を示さないため､ CT状態の構造についての詳細な情報が得られて
いなかったC　分子構造についての直接的な情報を得るためには赤外分光が非常に有効であ
る｡そこで本研究では､過渡赤外分光法を用いて気相孤立系のCPDS単量体及びその溶媒
和型クラスターのCT状態の赤外スペクトルを測定し､それを基にICT反応におけるCPDS
のねじれ型構造変化やそれに伴う溶媒の配向過程について議論した｡
超音速ジェット中では試料分子の濃度が著しく小さいため､通常の直接吸収による振動
スペクトルの測定は困難である｡そこで本研究では蛍光検出二重共鳴分光法を用いて基底
状態の赤外スペクトル及び励起状態の過渡赤外スペクトルの測定を行った｡
紫外レーザー光によりCPDSまたはそのクラスターを電子励起し､そこからのCT蛍光
をモニターする｡この強度はCT状態にある分子数を表している｡そこ-赤外レーザー光
を入射し､波長を掃引する｡赤外吸収が起こると無頼射過程が促進されCT蛍光強度が減
少する｡したがって､ CT蛍光強度の減少として赤外スペクトルを測定することが出来るo
赤外レーザー波長を固定して､遅延時間を掃引すると､ LE状態､ CT状態の時間発展を観
測することが可能である｡
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lCT反応におけるC戸DSのねじれ型構造変化
これまでの我々の研究からCT(GSi.Sin*)状態
ではジシラニル基内に大きな構造変化が起こ
っていることが予想されていたoそこで､ジシ
ラニル基内のメチル基のCH伸縮振動に着目
し過渡赤外スペクトルを測定した｡図27に示
したようにCT状態におけるCH伸縮振動のバ
ンドパターンは‰状態のものと大きく異なっ
ていることが明らかとなった｡分子軌道計算を
行い､候補となるいくつかの電子状態について
振動数計算を行った｡その結果､実測のバンド
パターンはジシラニル基がフェニル基と同一
平面内にあるGsi･Si7r*型の電子状態において良
く再現することができた｡ LE状態ではジシラ
ニル基とフェニル基は直交しているので､ ICY
反応において電荷供与基と受容基の間の単結
合まわりのねじれ型構造変化が起こっている
ことが明らかとなった｡この結果はTICT型の
ICT機構が起こっていることを直接的に示した初めての例である｡
CPDS一水和クラスターのICT反応溶媒再配向
CPDSIH20クラスターのCT状態のOH伸
縮振動領域の過渡赤外スペクトルを図28に
示した｡自由OH伸縮と水素結合したOH伸
縮の両方にCT状態と帰属された2つのバン
ドが現れている｡ LE状態から生成する状態
をCTl､遅れてCTlから生成する状態をCT2
と呼ぶ｡昨年報告したように､両者のCN伸
縮振動数が5 cm~l Lか異ならないことから
CTl状態とCT2状態はH20分子の配向が異
なる異性体と帰属され､ CTlからCT2-の
遷移は溶媒分子の再配向過程であると帰属
された｡
量子化学計算から図29に示したような
H20分子の配向が異なる異性体が得られた｡
それぞれのOH伸縮振動数は図に示してい
るoこれらの計算結果とlinear型クラスター
におけるH20分子のOH伸縮振動数
の相関を基にCTlがlinear型､ CT2
がon･ring型と帰属した｡
図30(a)に過渡赤外信号の時間発展
を示した｡ CT2がCTlよりも明らか
に遅く立ち上がっていることがわか
る｡図中の実線は図30(b)に示したス
キームに従ったシミュレーションの
結果であるが､実測をよく再現してい
--遠さ'deAi/-inear型on-噌 
図29.CPDS-H20クラスターのCT状態の予想される巳向 
る｡つまりCPDS-H20クラスターのICT反応は､LE状態からまず0.6nSの時定数でCTl
状態を生成し､さらに2.OnSの時定数でCT2状態を生成する2段階の反応であることが明
らかとなった｡本研究で見出された2段階のICT反応の進行はICで反応における溶媒分子
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の再配向過程であり､またクラスタ
ーの異性化反応であるとも言える｡
この結果はCT蛍光の寿命解析では
得られなかった新しい知見である｡
ここでは省略するが､他の溶媒和型
クラスターでも周様の2段勝の反
応が観測されている｡
本研究ではフェニルジシランの
分子内電荷移動反応におけるフェ
ニルジシラン自身の分子内構造変
化及び溶媒再配向過程の詳細を明
らかにするためにCPDS及びその
溶媒和型クーラスターの紫外･赤外二
重共鳴型の過渡赤外スペクトルの
測定を行った｡ CPDS単量体ではCT状態の赤外スペクトルからねじれ型の構造変化を直
接的に挿らえることに成功した｡さらに溶媒和型CPDSクラスターでは､反応における溶
媒分子の再配向過程について､溶媒分子の位置､配向についての詳細な情報を得ることに
成功したD本研究はフェニルジシランを対象としているが､この結果はジメチルアミノベ
ンゾニトリル系のICT反応を議論する上でも同様の議論が出来るのではないかと考えてい
る｡
本研究は東北大学大学院理学研究科化学専攻有機化学第二研究室との共同研究として行
われた.また､量子化学計算の一部は東北大学情報シナジーセンター大規模科学計算シス
テムを利用した｡
(b)赤外光電子脱離分光によるベンゾニトリル負イオンのミクロ溶媒和構造の研究
凝縮系における電子移動反応に伴う溶媒分子
の再配向は,電子移動反応の速度を支配する重
要な因子のひとつとされている｡気相クラスタ
ーの光電子スペクトルを利用して中性状態とイ
オン状態の構造を比較できれば,溶媒再配向の
分子レベル解析が可能であるが､通常､光電子
スペクトルは十分な分解能が得られず,溶媒配
向情報はその幅広い輪郭に埋没されてしまう｡
一方,クラスターイオンの赤外分光によって
イオンの溶媒和構造は精密に解析されつつある
が､正イオン種に関するものが中心であり,負
イオン種についてはほとんど行われていない｡.
本研究では,中性状態構造が既知である溶媒
和ベンゾニトリルクラスター(BN-H20/CH30H)に
ついて､その負イオン状態の赤外振動スペクト
ルを測定し,溶媒和構造の比較を試みた｡
クラスター負イオンは超音速ジェット中の電
子付着により生成させた｡これを高電圧パルス
を用いて飛行時間質量分析暑削こ導き,目的のイ
オン種が光励起領域に到達するタイミングに同
期させて赤外レーザー光を照射した｡光励起し
た負イオンから放出される電子を,パルス電場
で近傍に配置されたMCPに効率的に取り込むこ
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図31BN一一H20(上)､BN一一CH30H(下) 
の赤外電子脱離効率スペクトル 
とにより,赤外領域ゐ電子脱離効率スペクトル
を得た｡
図31の上段にBN--H20の赤外電子脱離効率スペク
トルを示す｡ほぼ平坦な直接脱離の信号に加えて非
対称な形状を持つバンドが3つ観測された｡これら
は振動自動脱離,すなわち一旦負イオンの離散的な
振動準位に励起された後に電子連続帯-の非断熱遷
移が起こったために生じたと考えられる｡バンド位
置がハライド負イオンに溶媒和した水分子のものと
類似しているため,低エネルギー側からそれぞれ,
水の変角振動の倍音(3254 cm~1),水素結合oH伸縮
振動(3334 cm~1),自由oH伸縮振動(3701 cm-1)と
容易に帰属できる｡対応する中性クラスター(枠の
上端実線,破砕は水分子単体)では弱い水素結合を
示すバンドが3614 cm~1に観測されるが,負イオンで
はそれよりも280 cm-1も低エネルギー側に水素結合
バンドが現れたことになる｡この大きなシフトは負
イオン状態においてベンゾニトリルのプロトン親和
力(pA)が著しく増大したことを示しており,中性
状態でPA(BN) ≡ 811 kJ/molであるのに対し,負イ
オン状態では-ライドイオンとの比較から, pA(BN-)
= 1334±10 kJ/molと推定される｡図31の下段に示
したBN~-CH｡OHの赤外電子脱離スペクトルでは,水の
場合と同様に大きく低エネルギーシフトした水素結
合oHバンド(3305 cmー1)が観測されたが,非常に幅
が広くなっているのが特徴的である｡
得られた振動スペクトルを解釈するために,密度
汎関数法(B3LYP/6-31+G(d, p))による最適化構造の
振動数計算を行った.図32に中性および負イオン状
態における最安定構造を示す｡中性状態では,過去
の報告にあるように溶媒分子はシアノ基の側方に配
置する｡これは,ポピュレーション解析に基づく静
電ポテンシャル計算によれば,溶媒分子の酸素原子
がベンゼン環側から引力を受けるとともにプロトン性の水素がシアノ基から引力を受ける
ために安定化することで説明できる0 -方,負イオン状態では,キノイド構造の寄与によ
り余剰の負電荷がシアノ基の窒素原子に20%程度分布し,溶媒の水素原子を強く引き付ける
が,残りの余剰電荷はベンゼン環全体に非局在化する｡そのため,溶媒分子をシアノ基の
側方に配置させればベンゼン環から酸素原子が反発を受け,結果として共線的な配置が最
安定となる｡図32に示したクラスター負イオンの最安定構造での振動数計算の結果は,実
験で観測されたバンド位置をよく再現しているo
観測された水素結合oHバンドは幅広い非対称形(Fano shape)を持つため,このモード
を介して電子連続帯との非断熱相互作用が示唆されるoそこで, BN--H20について,振動座
標方向に水分子を変形させた際の垂直電子脱離エネルギー(VDE)変化を計算し､図33に
示した｡水素結合oH伸縮振動では他のモードよりもVDE変化の割合が大きく,連続体-の
効率的な非断熱遷移が起こることが理解できる｡またpopulation解析によりOH伸縮振動
が溶媒分子への電子移動を促進させることが明らかになった｡この現象は,溶媒分子の運
動があたかも負イオンから電子を汲み出すポンプとして機能した結果とみなすことができ
るので,凝縮系における電子移動反応の機構との関連性の面で極めて興味深い｡
20
4.おわりに
本研究推進において､水という基本的物質の構造や物性の分子レベル解析を目指
し､その構造･物性の根源にある水素結合という基本的化学現象を新しい観点で追
求することができ､ほんの端緒ではあるが個々の分子物性とバルク凝集系物性との
橋渡し領域に独自のアプローチが出来たのではないか､と自己分析している｡
本特別推進研究期間終了にあたって､当初掲げた本研究課題目標の十分な達成に
は3年という実施期間は短すぎた嫌いはあるが､幾つかの世界最先端計測装置を開
拓して自然界の前人未踏領域に歩みを進めることができたことは､科学者としての
喜びと充実感をひそかに感じながら､あらためて科学者の個人的発想に基づく研究
計画を支援するプログラムとしての科研費･特別推進研究の重要性･有効性につい
て､深く敬意と謝意を表するものである｡
-1 9 8 2年夏､超音速分子線法を利用してはじめて水素結合体を孤立極低温状態
で生成することに成功して以来､外界からの余分な擾乱や解析を複雑にする熱分布
を避けることが出来るという分子分光法の理想的研究対象を得たことは､当初､分
光物理化学者としての興味を十分に充たしてくれた｡同時に､この条件における分
子間結合体-分子クラスターは化学物質の構造･物性を分子レベルで解明するため
には理想的な対象であることにも直感的に気がついていた｡しかし､数個の分子集
団とアボガドロ数の分子集団の物性を連結するのは気の遠くなるような長い道程
であろうとの想像に堅くないことであり､当時の研究会やシンポジウムで分子クラ
スター研究の目標をバルク物性の分子レベル解明に置く意図表明をするたびに､多
くの先達･同輩･後進研究者たちからの痛烈な批判を浴びてきたことも事実である｡
もちろん､数個の分子集団物性･構造がバルク物性に直結するような事象はある
はずもないが､本研究の成果に拠れば､凝集系における物理化学的現象が極めて少
数の媒体分子集団環境内でも発生している典型例を挙げることは困難ではない｡そ
の意味では､凝集系の分子構造やダイナミクス研究における分子レベル解析に一定
の影響を与える成果であると自己評価している｡
一方､巨大分子集団の構造･ダイナミクス解析に向けての進展は､ほんの入口に
立ったばかりで､将来展開するべき生命科学物質構造･ダイナミクス研究-の貢献
度合いは､今後の若い研究者諸氏の発展･展開に期待する契機を提示したに過ぎな
いと､自己評価している｡
''溝の真砂は尽きれども　世に水素結合研究の種は尽きまじ"
青葉山のダーティー･ハリー
平成19年5月25日
(文責･三上直彦)
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付録
本研究の実施期間内に公表した原著論文･和文解説を下記の順序に従って採録した｡
原著輪文
1. A Molecular Cluster Study on Activated CH/7日nteraction: In片町ed Spectroscopy of Aromatic
Molecule-Acetylene Clusters,Asuka Fujii, So-ichi Morita, Mitsuhiko Miyazaki, Tbhyuki Ebata,
and Naohiko Mikami, J. Pkys. Chem., A IOS, 2652-2658 (2004).
2. Infrared Specrtroscopy of Size-Selected Benzene-Water Cluster Cations lC6H6-(H20)nr (n-1123):
Hydrogen Bond Network Evolutionand Microscopic Hydrophobicity, Mitsuhiko Miyazaki,Asuka
Fujii, Thkayuki Ebata,and Naohiko Mikami, J. Phys. Chem., A 108, 10656-10660 (2004).
3. Electronic spectroscopy of benzene-water cluster cations, 【C6H6-(H20)¶】+ (n-1-4): Spectroscopic
evidence for phenyl radicalformationthroughsize-dependent intracluster proton transfer reactions,
Mitsuhiko Miyazaki,Asuka Fujii, 1もkayuki Ebata,and Naohiko M.ikami, Chem･ Phys･ Letts･, 399,
412-416 (2004)･
4. Picosecond IR-UV pumpIPrObe spectroscopIC Study of the dynamics of the vibrational
relaxation of jet-cooled phenol. I. Intramolecular vibrational energy redistribution of the OHand
CH stretching vibrations of bare phenol, Yuji Yamada, 1もkayuki Ebata, Masakazu Kayano, and
Naohiko Mikami, J. Chem. Phys., 120 (16), 7400-7409 (2004).
5. Picosecond IRIUV pump-probe spectroscopic study of the dynamics ofthevibrationalrelaxation of
jet-cooled phenol. II. Intracluster vibrational energy redistribution of the OH stretching vibrations of
hydrogen-bonded phenol, Masakazu Kayano, Tikayuki Ebata, Yuji Yamada, and Naohiko Mikami,
J. Chem. Pkys., Ilo (16), 7410-7417 (2004).
6. Characteristic distributions of negatively charged N-monosubstitutedamide clusters generated by
electron attachment in super sonic expansions, Toshihiko Maeyama and Naohiko Mikami, Phys･
Chem. Chem. Pkys., 6, 2725-273 1 (2004).
7. In丘ared Spectroscopic Evidence for Protonated Water Clusters forming Nanoscale Cages, Mitsuhiko
Miyazaki,Asuka Fujii, Thkayuki Ebata,and Nabhiko Mikami, Science, 304, 1 1 34-1 137 (2004).
8. A direct experimental evidenceforanaromatic C-H...0 hydrogen bond by nuorescence　-detected
in丘ared spectroscopy, V. Venkatesan,Asdka Fujii, Tbkayuki Ebata, and Naohiko Mikami, Chem.
Pkys. LeL1., 394, 45148 (2004).
9. Fluorescence, REMPI, hole-buming, and FDIR spectroscopy of prat-cyanophenoトwater complex, N.
Biswas, Sanjay Wategaonkar, Tbkeshi Watanabe, Takayuki Ebata, and Naohiko Mikami, Chem, Pkys.
Lett., 394, 61 -67 (2004).
1 0. Binding energy of the benzene-water cluster cations: An Ar-mediated IR photodissociation study,
Mitsuhiko Miyazaki,Asuka Fujii,and Naohiko Mikami, J. Phys. Chem.,A 108, 8269-8272 (2004).
1 1. Real-time detection of doorway states inthe intramolecular vibrationalenergy redistribution of the
OH/OD stretchvibration of phenol, Yuji Yamada, Naohiko Mikami, adld Tbkayuki Ebata, J. Chem.
Phys., 121 (23), 1 153011 1534 (2004).
12･ Morphology of protonated methaJIOI clusters.I An inkared spectroscopic study of hydrogen bond
networks of H'(CH30H)A (n-4-15),Asuka Fujii, Satoko Enomoto, Mitsuhiko Miyazaki, and
Naohiko Mikami, J. Phys, Chem., A 109 (1), 138-141 (2005).
13. ln触ed　and ab imitio studies on 1,2,4,5,-tetranuorobenzene clusters　with　methanol　and
2,2,2-trinuoroethanol: Presence and absence of aJl aromatic c-H...0 hydrogen bond, V. Venkatesan,
Asuka Fujii, Thkayuki Ebata, and Naohiko Mikami, J. Pkys. Chem" A 109 (5), 915-921 (2005).
14･ Laser spectroscopIC investigation of salicylic acids hydrogen-bondedwith water in supersonic jets:
microsolvation effects for excited state proton disluation, Eman Abd El-HakamAbou El-Nasr,
Asuka Fujii, Toru1ねIlagi, Tbkayuki Ebata,and Naohiko Mikami, J. Phys. Chem., A 109 (ll),
2498-2504 (2005).
15･ First observation of the BIAI State Of SiH2 and SiD2 radicals by optical-opticaldouble resonance
spectroscopy, Yasuhiko Muramoto, Haruki lshikawa, and Naohiko Mikami, J. Chem. Pkys., 122
(15), 154302-I-8 (2005).
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Abou El-Nasr,Asuka Fujii, Thkayuki Ebata, and Naohiko Mikami, Mol. Phys., 103 (ll/12),
1561-1572 (2005).
17･ A study on aromatic C-H･. ･X (X=N, 0) hydrogen bonds in 1 ,2,4,51tetrafluorobenzene clusters using
in舟ared spectroscopyand ab initio calculations, V. Venkatesan,Asuka Fujii,弧d Naohiko Mikami,
Chem. Pkys. Let1., 409, 57-62 (2005).
18･ Determination of the Equilibrium Structure of the Charge-transfer State of (pICyaJIOPhenyl)
pentamethyldisilane by Means of Transient lnfiared Spectroscopy, Haruki lshikawa, Masuyuki
Sugiyama, Ippei Baba, Watam Setaka, Mitsuo Kira, and Naohiko Mikami, J. Phys. Chem., A109
(40), 8959-8961 (2005).
19. Electronicand inBared spectroscopy of lbenzene-(methanol)n]'(n-1-6), Satoko Enomoto,
Mitsuhiko Miyazaki,Asuka Fujii, and Naohiko Mikami, J. Phys. Chem., AIO9 (42), 9471-9480
(2005).
20･ Picosecond IR-UV pump-prove spectroscopic study onthe intramoleularvibrationalenergy
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Okan0, Naohiko JMikami, and Takayuki Ebata, J_ Chem. P71yS., 123, 1 243 1 6-1-9 (2005).
21. First observation of a dihydrogen bond involvingthe Si-H group in phenol-diethylmethyl-silane
clusters by inbred-ultraviolet resonance spectroscopy, HarukHshikawa, Akira Saito, Masuyuki
Sugiyama, and Naohiko Mikami, J. Chem. Pkys., 123, 224309-I-5 (2005).
22･ Electron localization in negatively charged formamide clusters studied by photodetachment
spectroscopy, Toshihiko Macyama, Yuichi Negishi, Tatsuya Tsukuda, ⅠZWi Yagi,and Naohiko
Mikami, Phys. Chem. Chem. Pkys., 8, 827-833 (2006).
23l IR laser manlPulation of Gis <-> trams isomeriZation of 2lnaPhtholand its hydrogen-bonded clusters,
Kyouko Kouyama, Mistuhiko Miyazaki, Naohiko Mikami, and Tbkayuki Ebata, J Chem. Phys., 124,
0543 15-I-8 (2006).
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Bonded Complexinthe Gas Phase, α N打eSh Patwari,Asuka Fujii,and Naohiko Miakmi, J. Chem.
Phys., 124, 241 10311-1 (2006).
25･ Magnitude of the CHhHnteraction in the Gas Phase: Expenmentaland TheoreticalDetermination of
the Acctmte Interaction Energy in Benzene-methane, Kennta Shibasaki,Asuka Fujii, Naohiko
Mikami, and Seiji Tsuzuki, J P71yS. Chem., A Ilo (13), 4397-4404 (2006).
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and Naohiko Mikami, Chem. Pkys. Lett5., 422, 37i-38 1 (2006).
27･ Picosecond IR-UV Pump-Probe Study on　the Vlbrational　Relaxation of Phenol･Ethylene
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Acceptor Site Excitations, Yuji Yimada, MasakaEu Kayano, Naohiko Mikami,and Thkayuki Ebata, J.
Phys. Chem., A Ilo (19) 6250-6255 (2006).
28･ In舟ad'ed and Electronic Spectroscopy of a Model System for the Nucleophilic Substitution
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Cation, Kenta Mizuse,Asuka Fujii, and Naohiko Mikami, J. Phys. Chem., A 110 (20) 6387-6390
(2006).
29･ Odgin of the Attraction in Aliphatic C-H/TE Interactions･. In舟ared SpectroscoplC and Theoretical
Characterization of Gas-Phase Clusters of Aromatics with Methane, SoOichi Modta,Asuka, Fujii,
Naohiko MikzLmi, and Seiji Tsuzuki, J. Phys. Chem., AllO (36), 10583-10590 (2006).
30･ In鮎red predissociation spectroscopy of ammomiチCluster cations PHS)n+ (n-2-4) produced by
vacuum-ultraviolet photoioniZation, Yoshiyuki Matsuda, Mayumi Mori, Masaki Hachiya,Asuka
Fujii,and Naohiko Mikami, J. Chem. P如., 125, 164320-1-5 (2006).
31 ･ Infrared Vibrational Autodetachment Spectroscopy of Microsolvated Benzomitrile Anions,
Toshihiko Maeyama, izumi Yagi, Yasuhiro Murota,Asuka Fujii, and Naohiko Mikami, J. P勿JS,
Chem., AllO (51), 13712-13716 (2006).
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charge-transfer process of cyanophenyldisilane･water cluster by transient inbred spectroscopy,
Haruki Ishikawa, Masuyuki Sugiyama, WataruSetaka, Mitsuo Kira, and Naohiko Mikami, Phys.
Chem. Chem. Pfzys.. 9, 1 17-126 (2007).
33･ Magmitudeand Nature of lneractions in Benzene-X (X- Ethylene and Acetylene) in the Gas Phase:
Significantly Diqerent CH/7日nteraction of Acetylene as Compared withThose of Ethyleneand
Methane, Kenta Shibasaki,Asuka Fujii, Naohiko Mikami,and Seiji Tsuzuki, J. Pkys. Chem., A 111
(5) 753-758 (2007).
34･ Compatibility between methanoland water in the three-dimensional cage formation of
large-sized protonated methanol-water mixed clusters, Ken-ichiro Suhara,Asuka Fujii, Kenta
Mizuse, Naohiko Mikami,and Jer-lai Kuo, J Chem. Pkys., 126, (2007) in press.
3 5 I Stimulated Raman spectroscopy combined withvacuum ultraviolet photoionization. Application
to jet-Cooled methanol clusters as a new vibrationalspectroscoplC method for size-selected
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Chem･ Phys･ LeLlers, 423, (2007) in press･.
36. Stepwise solvatochromism of ketylan10nSinthe gas phase: Photodetachment excitation
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和文総税･解脱
1.気相大サイズ水素結合クラスターの赤外分光:水素結合ネットワークの段階的成長､藤
井朱鳥､三上直彦､ Bull. Soc. Nano ScL'. andTech., Vo1 3 (2), 55-62 (2005).
2.分子内電荷移動反応におけるねじれ型構造変化と溶媒再配向過程一過渡赤外分光と量
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SENAC, 40巻, (1), 41･5 (2006).
3.真空紫外光イオン化に基づく気相クラスターの質量選別赤外解離分光､松田欣之､分光冴
見56巻(2), (2007).
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